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(57) Abstract 

Described is a method of producing fmely dispersed oil-in-water emulsioos with long-term stability, based on oil mixtures 
with a high proportion of polar oil constituents by emulsifying, in the presence of 8 to 85 % by wt. of water, at a temperature 
above the melting point of the mixture, the foUowing constituents A to D: (A) 10 to 90 % by wt. of a polar oil, (B) 0.5 to 30 % by 
wt of a non-ionic emulsifler with an HLB value of 10 to 18, (C) 0 to 30 % by wt. of a co-emulsifler selected from the group com- 
prising fatty alcohols with 12 to 22 C-atoms and the partial esters of polyols having 3 to 6 C-atoms with fatty acids having 12 to 
22 C-atoms and (D) 0.01 to 50 % by wt. of an interface moderator selected from the group comprising the tocopherols, the guerbet 
alcohols having 16 to 20 C-atoms and a steroid having I to 3 OH-groups, and heating the emulsion to a temperature within or 
above the phase-inversion temperature range , or producing the emulsion at this temperature, and then cooling the emulsion to a 
temperature below the phase-inversion temperature range and, optionally, diluting with water. 



(57) ZusammenfassuDg 

Feuidisperse und langzeitstabile Ol-in-Wasser-Emulsionen auf Basis von Olmischungen mit einem hohen Anteil an pola- 
ren Olkomponenten lassen sich dadurch herstellen, daK man (A) 10 bis 90 Gew.-% eines polaren Olkdrpers mit (B) 0,5 bis 30 
Gew.-% eines nichtionischen Emulgators mit einem HLB- Wert von 10 bis 18 und (C) 0 bis 30 Gew.-% eines Co-Emulgators aus 
der Gruppe der Fettalkohole mit 12 bis 22 C-Atomen oder der Partialester von Polyolen mit 3 bis 6 C-Atomen mit Fetts§uren mit 
12 bis 22 C-Atomen und (D) 0,01 bis 50 Gew.-% eines Grenzfiachen- Moderators, der ausgewahlt ist aus der Gruppe der Toco- 
pherole, der Guerbetalkohole mit 16 bis 20 C-Atomen oder eines Steroids mit 1 bis 3 OH-Gruppen in Gegenwart von 8 bis 85 
Gew.-% Wasser bei einer Temperatur oberhalb des Schmelzpunktes des Gemisches aus den Komponenten (A) bis (D) emulgiert 
und die Emulsion auf eine Temperatur innerhalb oder oberhalb des Phaseninversions-Temperaturt>ereichs erhitzt - oder die 
Emulsion bei dieser Temperatur herstellt - und dann die Emulsion auf eine Temperatur unterhalb des Phaseninversionstempera- 
turbereichs abkiihlt und gegebenenfalls mit Wasso" weiter verdQnnt. 
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"Verfahren zur Herstelluno von OI-in-Wasser-Eniulsionen" 

Die Erfindung betrifft ein Verfahren zur Herstellung von 01-in-Wasser- 
Emulsionen auf Basis von Olmischungen mit einem hohen Anteil an polaren 
Olkomponenten unter Bedingungen, die zu feindispersen und langzeitstabilen 
Emulsionen fuhren. 

Es ist bekannt, daB 01-in-Wasser-Emulsionen, fortan 0/W-Emulsionen ge- 
nannt, die mit nichtionischen Emulgatoren hergestellt und stabilisiert 
sind, beim Erwarmen eine Phaseninversion erleiden. Unter diesem Vorgarig 
der Phaseninversion ist zu verstehen, daB bei hoheren Temperaturen die 
auBere, waBrige Phase zur inneren Phase wird. Dieser Vorgang ist in der 
Regel reversibel, das heiBt, daB sich beim Abkuhlen wieder der ursprung- 
liche Emulsionstyp zuruckbildet. Es ist auch bekannt, daB die Lage der 
Phaseninversionstemperatur von vielen Faktoren abhangt, zum Beispiel von 
der Art und dem Phasenvolumen der Olkomponenten von der Hydrophilie und 
der Struktur des Emulgators oder der Zusammensetzung des Emu 1 gator systems, 
vergleiche zum Beispiel K. Shinoda und H. Kunieda in Encyclopedia of Emul- 
sion Technology, Volume I, P. Becher (Hrsg.), Verlag Marcel Decker, New 
York 1983, S. 337 ff. Es ist auch bekannt, daB 0/W-Emulsionen, die bei 
Oder wenig oberhalb der Phaseninversionstemperatur hergestellt werden, 
besonders feindispers sind und sich durch Langzeit-StabilitSt auszeichnen. 
Oemgegenuber sind solche Emulsionen, die unterhalb der Phaseninversions- 
temperatur hergestellt werden, weniger feinteilig, vergleiche S. Friberg, 
C Solans, J. Colloid Interface Science 1978 [66] 367 f. 

F. Schambil, F. Jost und J. Schwuger berichten in "Progress and Colloid 
and Polymer Science" 1987 [73] 37 uber die Eigenschaften kosmetischer 
Emulsionen, die Fettalkohole und Fettalkoholpolyglykolether enthalten. 
Oabei beschreiben sie, daB Emulsionen, die oberhalb der Phaseninver- 
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si on s temper atur hergestellt wurden, eine niedrige Viskositat und eine hohe 
Lagerstabilitat aufweisen. 

In den genannten Druckschriften wurden jedoch nur Emulsionen untersucht, 
deren Olphase ganz oder uberwiegend aus unpolaren Kohlenwasserstoffen be- 
steht, Demgegenuber verhalten sich entsprechende Emulsionen, deren Olkom- 
ponente ganz oder uberwiegend aus polaren Estern oder Triglyceridolen be- 
steht, anders: entweder werden (a) trotz einer Phaseninversion keine fein- 
teiligen, blauen Emulsionen gebildet, sondern grobdisperse weiBe Emulsio- 
nen Oder aber es findet {h) im Temperaturbereich bis 100 ^^C uberhaupt 
keine Phaseninversion statt. 

Die deutsche Patentanraeldung DE-OS-38 19 193 beschreibt ein Verfahren zur 
Herstellung niedrigviskoser 0/W-Emulsionen poTarer Olkomponenten, das auf 
der Methode der Phaseninversionstemperatur (PIT-Methode) beruht. Nach der 
Lehre dieser Anmeldung werden Phasen i n vers ions temperaturen unterhalb 100 
"^C dadurch erreicht, daB neben nichtionischen Eraulgatoren weitere Co-Emul- 
gatoren vorhanden sind. Es wurde jedoch gefunden, daB bei Qlen mit einem 
Dipolmoment oberhalb von 1,96 D nach diesem Verfahren nur grpbteilige 
Disperstonen zuganglich sind. Dies steht in Einklang mit der Publikatfon 
von T. Forster, F. Scharabil und H. Tesmann, die die Emulgierung nach der 
PIT-Methode im Hinblick auf selbstemulgierende Tenside und die Polaritat 
des zu emulgierenden Ols untersucht haben (International Journal of Cos- 
metic Science 1990 [12] 217). Auf Seite 222 fuhren die Autoren aus, daB 
das Vorliegen einer Phaseninversion keine Garantie dafur ist, daS fein- 
teilige und lagerstabile Emulsionen erhalten werden. 

Aufgabe der vorliegenden Erfindung war es, ein verbessertes Verfahren zur 
Herstellung feindisperser und langzeitstabiler 0/Vf-Emulsionen auf Basis 
von Olraischungen mit einem hohen Anteil an polaren Olkomponenten zu ent- 
wickeln. Insbesondere sollte ein Verfahren bereitgestellt werden, mit dem 
feindisperse und lagerstabile 0/W-Emulsionen auf Basis von Qlen mit einem 
Dipolmoment oberhalb von 1,96 D hergestellt werden konnen. 

Es wurde nun uberraschend gefunden, daB 0/W-Emulsionen auf Basis polarer 
Olkorper und nichtionischer Emulgatoren dann besonders feinteilig und 
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langzeitstabi 1 sind, wenn man eine Mischung aus polarem Ql, nichtionischem 
Emulgator und einem speziellen Grenzf lachen-Moderator auf eine Temperatur 
innerhalb oder oberhalb des Phaseninversions-Temperaturbereiches erhitzt - 
Oder die Emulsion bei dieser Temperatur herstellt - und dann die Emulsion 
auf eine Temperatur unterhalb des Phaseninversion-Temperaturbereiches ab- 
kuhlt und gegebenenfalls mit Wasser weiterverdunnt* 

Gegenstand der Erfindung ist daher ein Verfahren zur Herstellung von 01- 
in-Wasser-Emulsionen von polaren Olkorpern (A), dadurch gekennzeichnet, 
daB man 

(A) 10 bis 90 Gew.-% eines polaren Olkorpers mit 

(B) 0,5 bis 30 Gew.-% eines nichtionischen Emulgators mit einem HLB-Wert 
von 10 bis 18 und 

(C) 0 bis 30 Gew.-% eines Co-Emulgators aus der Gruppe der Fettalkohole 
mit 12 bis 22 C-Atomen oder der Partialester von Polyolen mit 3 bis 6 
C-Atomen mit Fettsauren mit 12 bis 22 C-Atomen und 

(D) 0,01 bis 50 Gew.-% eines Grenzf lachen-Moderators, der ausgewahlt ist 
aus der Gruppe der Tocopherole, der Guerbetalkohole mit 16 bis 20 
C-Atomen oder eines Steroids rait 1 bis 3 OH-Gruppen 

in Gegenwart von 8 bis 85 Gew.-% Wasser bei einer Temperatur oberhalb des 
Schmelzpunktes des Gemisches aus den Komponenten (A) bis (D) emulgiert und 
die Emulsion auf eine Temperatur innerhalb oder oberhalb des 
Phaseninversionstemperaturbereichs erhitzt - oder die Emulsion bei dieser 
Temperatur herstellt - und dann die Emulsion auf eine Temperatur unterhalb 
des Phaseninversions-Temperaturbereichs abkuhlt und gegebenenfalls mit 
Wasser weiter verdunnt. 

Das erf indungsgemafle Verfahren hat den Vorteil, daB besonders feinteilige, 
Emulsionen erhalten werden, die eine ausgezeichnete Lager stabi 11 tat auf- 
weisen. Im Vergleich zura bekannten Stand der Technik, z. B, der DE-OS-38 
19 193, wird daruber hinaus die Phaseninversionstemperatur gesenkt, was in 
der Praxis wegen der damit verbundenen Energie-Einsparung besonders gun- 
stig ist. 
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Als polare Oikorper (A) eignen sich Mono- und Diester der allgemeinen For- 
meln CD. (H) und (III) 

(r) r1-coor2 

(II) r2-00C-r3-C00R2 

(III) r1-coo-r3-ooc-r1 

worin r1 eine Alkylgruppe mit 8 bis 22 C-Atomen und r2 erne Alkylgruppe 
mit 3 bis 22 C-Atomen und r3 AlkyTengruppen mit 2 bis 16 C-Atomen bedeuten 
und die mindestens 11 und hochstens 40 C-Atome enthalten. 

Oikorper vora Typ der Mono- und Diester der Formeln (I), (II) und (III) 
sind als kosmetische und pharmazeutische Olkomponenten sowie als Gleit- 
und Schmiermittelkoraponenten bekannt. Unter den Mono- und Diestern diese.r 
Art kommt den bei Rauratemperatur (20 "C) flussigen Produkten die groBte 
Bedeutung zu. Als Oikorper geeignete Monoester (I) sind z.B. die Isopro- 
pylester von Fettsauren mit 12 - 22 C-Atomen, wie z.B. Isopropylrayristat, 
Isopropylpalmitat, Isopropylstearat, Isopropyloleat. Andere geeignete Mo- 
noester sind z.B. n-Butylstearat, n-Hexyllaurat, n-Decyloleat, Isooctyl- 
stearat, Isononylpalraitat, Isononyl-isononanoat, 2-EthylhexyT-palmitat, 
2-Ethylhexyl-laurat, 2-Hexyldecyl-stearat, 2-Octyldodecyl-palmitat, Oleyl- 
oleat, Oleylerucat, Erucyloleat sowie Ester, die aus technischen alipha- 
tischen Alkoholgeraischen und technischen aliphatischen CarbonsSuren er- 
haltlich sind, z.B. Ester aus ges5ttigten und ungesattigten Fettalkoholen 
rait 12 - 22 C-Atoraen und gesattigten und ungesattigten Fettsauren mit 12 - 
22 C-Atoraen, wie sie aus tierischen und pflanzlichen Fetten zuganglich 
sind. Geeignet sind auch naturlich vorkommende Monoester- bzw. Wachs- 
ester-Geraische, wie sie z.B. im Jojobaol oder im Spermol vorliegen. 

Geeignete DicarbonsSureester (II) sind z.B. Di-n-butyl-adipat, Di-n-butyl- 
sebacat, Di-(2-ethylhexyl)-adipat, Di-(2-hexyldecyl)-succinat und Di-iso- 
tridecyl-acelaat. Geeignete Diolester (III) sind z.B. Ethylenglykol-dio- 
leat, Ethylenglykol-di-isotridecanoat, Propylenglykol-di-(2-ethylhexa- 
noat). Propylenglykol-di-isostearat, Propylenglykol-di-pelargonat, Butan- 
diol-di-isostearat und Neopentylglykol-di-caprylat. 
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Als Oikorper gut geeignet sind ferner Ester von drei- und mehrwertigen 
Alkoholen, insbesondere pflanzliche Triglyceride, z.B. OlivenQl, Mandelol, 
ErdnuBol, Sonnenblumenol oder auch die Ester des Pentaerythrits mit z.B. 
Pelargonsaure oder Olsaure. 

Als Fettsauretriglyceride konnen naturliche, pflanzliche Ole, z. B. 01 i- 
venol, Sonnenblumenol, Sojaol, ErdnuSol, Rapsol, Mandelol, Palmol, aber 
auch die flussigen Anteile des Kokosols oder des Palmkernols sowie tie- 
rische Ole, wie z. B. Klauenol. die flussigen Anteile des Rindertalges 
Oder auch synthetische Triglyceride, wie sie durch Veresterung von Gly- 
cerin mit Fettsauren rait 8-22 C-Atoraen erhalten werden, z. B. Trigly- 
ceride von Caprylsaure-Caprinsaure-Gemischen, Triglyceride aus technischer 
Olsaure oder aus Palmitinsaure-Olsaure-Gemischen* 

Bevorzugt eignen sich solche Mono- und Diester und Triglyceride als 01- 
komponenten fur das erf indungsgemaBe Verfahren, die bei Normal temper atur 
von 20 **C flussig sind, es konnen aber auch hoherschmelzende Fette und 
Ester, die den angegebenen Formeln entsprechen, in solchen Mengen mitver- 
wendet werden, daB die Mischung der Olkomponenten bei Normal temper atur 
flussig bleibt. 

Die Olkomponente kann auch Kohlenwasserstoffole in untergeordneten Mengen 
bis zu maximal 25 Gew,-%, bezogen auf die Olkomponente, enthalten. Geeig- 
nete Kohlenwasserstoffe sind vor allem Paraffinole und synthetisch herge- 
stellte Kohlenwasserstoffe, z. B. flussige Polyolefine oder definierte 
Kohlenwasserstoffe, z. B. Alkylcyclohexane, wie z. B, das 1.3-Di-isooctyl- 
cyclohexan. 

Unter den OlkSrpern (A) verdienen diejenigen besondere Beachtung, die ein* 
Dipolmoment oberhalb von 1,96 D aufweisen, weil bei diesen Olen die Her- 
stellung feinteiliger statt grobteiliger 0/W-Emulsionen durch das erf in- 
dungsgemaBe Vefahren iiberhaupt erst moglich wird. Diese Gruppe der Oikor- 
per (A) kann insbesondere durch ein Dipolmoment im Bereich von 2,0 bis 3,6 
D charakterisiert werden. Beispiele dafur sind Decyloleat (2,19 D), Ca- 
pryl/Caprinsauretriglycerid (2,78 D) und Mandelol (3,16 D). 
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Die polaren Oikorper (A) werden in den erf indungsgemaBen O/W-Emulsionen in 
einer Menge von 10 bis 90 Gewichtsteilen, vorzugsweise von 20 bis 60 Ge- 
wichtsteilen eingesetzt. 

Als nichtionische Eraulgatoren (B) geeignete Substanzen sind gekennzeichnet 
durch eine lipophile, bevorzugt lineare Alkyi- oder Acylgruppe und eine 
hydrophile, aus niedermolekularen Glycol-, Glucose- und Polyolethern ge- 
bildete Gruppe. 

Die nichtionischen Eraulgatoren (B) werden in den erf indungsgemaBen O/W- 
Emulsionen in einer Menge vori 0,5 bis 30 Gewichtsteilen, vorzugsweise von 
3 bis 20 Gewichtsteilen eingesetzt. 

Als nichtionische Emulgatoren (B) eignen sich insbesondere Ethyl enoxidan- 
lagerungsprodukte an Fettalkohle rait 16 - 22 C-Atomen. Derartige Produkte 
sind handelsublich. Die technischen Produkte stellen Gemische homologer 
Polyglycolether der Ausgangsfettalkohole dar, deren mittlerer Oxethylie- 
rungsgrad der angelagerten Molmenge an Ethylenoxid entspricht. Als Emulga- 
toren konnen auch Ethyl enoxi dan lagerungsprodukte an Partial ester aus einem 
PoTyol mit 3 - 6 C-Atomen und Fettsauren rait 14 - 22 C-Atomen verwendet 
werden. Solche Produkte werden z.B. durch Ethoxylierung von Fettsaurepar- 
tialglyceriden oder von Mono- und Di-Fettsaureestern des Sorbitans, z.B. 
von Sorbitanmonostearat oder Sorbitansesquioleat hergestellt. Die fur das 
erfindungsgemSB Verfahren geeigneten Eraulgatoren sollen einen HLB-Wert von 
10 bis 18 aufweisen. Unter dera HLB-Wert (Hydrophil-Lipophil-Balance) soil 
ein Wert verstanden werden, der errechnet werden kann gemaB 

HLB = 100 - L 
5 

worin L der Gewichtsantei 1 der lipophilen Gruppen, d. h. der Fettalkyl- 
oder Fettacyl gruppen iri Prozent in den Ethyl enoxi dan lagerungsprodukten 
ist. 

Bevorzugt eignen sich als Emulgatoren (B) Fettalkoholpolyglykol ether (Bl) 
der allgemeinen Forme! (IV) 
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Rl-(0.CH2-CH2)n-0H (IV) 

in der r1 einen gesattigten oder ungesattigten, geradkettigen oder ver- 
zweigten Kohlenwasserstoffrest mit 8 bis 22 C-Atoraen, vorzugsweise 12 bis 
18 C-Atomen und n eine ganze Zahl von 10 bis 50, vorzugsweise von 10 bis 
30, bedeutet, sowie Anlagerungsprodukte von 4 bis 20 MoT Ethylenoxid an 
ein Oder mehrere Fettsaurepartialglyceride (B2). 

Unter Fettsaurepartialglyceriden (B2) von gesattigten oder ungesattigten 
Fettsauren mit 10 bis 20 C-Atomen sind dabei technische Gemische von Fett- 
sauremono-, di- und triglyceriden zu verstehen, die durch Veresterung von 
1 Mol Glycerin mit 1 bis 2 MoT einer (Cio-2o)-'^ettsaure oder durch Umeste- 
rung von 1 Mol eines (Cio.2o)-f^^ttsauretriglycerids, z.B. von Rindertalg, 
Schweineschmalz, Palmol, Sonnenblumenol oder Sojaol mit 0,5 bis 2 Mol Gly- 
cerin erhalten werden. Handelstiblich sind zwei Typen von Partialglyceri- 
den, Partialglyceride des Typs I enthalten 35 bis 60 % Monoglyceride, 35 
bis 50 % Diglyceride und 1 bis 20 % Triglyceride. Partialglyceride des 
Typs II werden durch Molekulardestillation aus solchen des Typs I herge- 
stellt. und enthalten 90 bis 96 % Monoglyceride, 1 bis 5 % Diglyceride und 
weniger als 1 % Triglyceride (vergl. dazu: a) G.Schuster und W. Adams: 
Zeitschrift fiir Lebensmitteltechnologie, 1979, Band 30(6), 5. 256-264; b) 
G.Schuster (Hrsg.) "Emulgatoren fur LebensmitteT, Springer-Verlag, 1985). 
Die erf indungsgemaB verwendeten Fettsaurepartialglyceride sollen 35 bis 96 
% Monoglyceride, 1 bis 50 % Diglyceride und 0,1 bis 20 % Triglyceride ent- 
halten. 

Bevorzugt geeignet als Emulgatoren sind Anlagerungsprodukte von 8-12 Mol 
Ethylenoxid an gesattigte Fettalkohole mit 16 - 22 C-Atomen. Zur erfin- 
dungsgemSBen Emulgierung von Olkomponenten, die keine unpolaren Kohlen- 
wasserstoffole enthalten, die also aus 50 - 100 6ew.-% Mono- und Diestern 
der Formeln I, II und III und 0.- 50 Gew.-% Fettsauretriglyceriden be- 
stehen, eignen sich als Emulgatoren insbesondere Anlagerungsprodukte von 8 
- 12 Mol Ethylenoxid an einen gesattigten Fettalkohol mit 18 - 22 C-Ato- 
men. 
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Zusatzlich zum Emulgator kann in vielen Fallen ein Co-Emulgator (C) zur 
Herstellung der Ol-in-Wasser-Emulsionen nach dem erf indungsgemaSen Verfah- 
ren nutzlich sein. Als Coemulgatoren sind erf indungsgemaB solche vom Typ 
der Fettalkohole mit 16 - 22 C-Atomen, z. B. Cetylalkohol , Stearylalkohol , 
Arachidylalkohol oder Behenylalkohol oder Gemische dieser Alkohole geeig- 
net, wie sie bei der techm'schen Hydrierung von pflanzlichen und tieri- 
schen Fettsauren mit 15 - 22 C-Atomen oder der entsprechenden Fettsaure- 
methylester erhalten werden. Weiterhin eignen sich als Coemulgatoren Par- 
tialester aus einem Polyol mit 3-6 C-Atoraen und Fettsauren mit 14 - 22 
C"Atomen. Solche Partialester sind z. B- die Monoglyceride von Palmitin- 
und/oder Stearinsaure, die Sorbitanraono- und/oder -diester von Myristin- 
saure, PaTmitinsaure, Stearinsaure oder von Mischungen dieser Fettsauren, 
die Monoester aus Trimethylolpropan, Erythrit oder Pentaerythrit und ge- 
sattigten Fettsauren mit 14 - 22 C-Atomen. Als Monoester werden auch die 
technischen Monoester verstanden, die durch Veresterung von 1 Mol PoTyol 
mit 1 Mol Fettsaure erhalten werden und die ein Gemisch aus Monoester, 
Diester und unverestertem Polyol darstellen. 

Besonders gut eignen sich fur das erf indungsgeraaBe Verfahren als Co-Emu 1- 
gatoren CetylalkohoT, Stearylalkohol oder ein Glycerin-, Sorbitan- oder 
Tr imethyloTpropan-Monoester einer Fettsaure mit 14 - 22 C-Atomen oder Ge- 
mische dieser Stoffe. 

Die Co-Emu Igatoren (C) werden in den erf indungsgemaSen 0/W-Emulsionen in 
einer Menge von 0 bis 30 Gewichtsteilen, vorzugsweise von 1 bis 20 Ge- 
wichtsteilen eingesetzt, 

Der Grenzflachen-Moderator (D) wird ausgewahlt aus der Gruppe der Toco- 
pherole, der Guerbetalkohole oder eines Steroids mit 1 bis 3 0H-6ruppen. 
Unter Tocopherolen sind Naturstoffe mit Vitamin E-Charakter zu verstehen, 
die sich vom 2-Methyl-2-(4' .8' .12'^trimethyltridecyl)-chroman-6-ol, dem 
sogenannten Tocol, ableiten. Die Kennzeichnung erfolgt mit griechischen 
Buchstaben (vergl. "Rompps Chemie-Lexikon", G.-A.Neumuller (Hrsg.), 7. 
Aufl., Stuttgart 1977, S- 3615f)* Besonders bevorzugt im Sinne der Erfin- 
dung ist a-Tocopherol , das am haufigsten vorkommende und technische be- 
deutendste Tocopherol, das vielfach auch als das eigentliche Vitamin E 
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bezeichnet wird. Unter Guerbetalkoholen sind spezielle verzweigte Alkohole 
zu verstehen (vergK z.B. A.J. O'Lenick Jr., R.E. Bilbo, Soap Cosm, Chem. 
Spec. 1987 (4) 52). Die erf indungsgemaB einzusetzenden Guerbetalkohole 
sollen 16 bis 20 C-Atome aufweisen, wie z.B. 2-Hexyldecanol oder 2-Octyl- 
dodecanol. Als besonders geeignet hat sich 2-0cty1dodecanol erwiesen. 
Unter Steroiden ist eine Gruppe von naturlich auftretenden oder synthe- 
tisch gewonnenen Verbindungen zu verstehen, denen das Gerust des (par- 
tiell) hydrierten Cyclopenta[a]phenanthrens zugrunde liegt, vergl. z.B. 
O.A. NeumQller, Rompps Chemie-Lexikon, 7. Aufl., Stuttgart 1975, S. 3336 
ff. Die erf indungsgemaB einzusetzenden Steroide sollen 1 bis 3 OH-Gruppen 
aufweisen. Besonders geeignet sind die Sterine, bei denen sich am dritten 
C-Atom des Steroidgerustes eine OH-Gruppe befindet. Die Sterine treten in 
alien tierischen und pflanzlichen Zellen auf. Nach ihrem Vorkommen teilt 
man sie in Zoosterine, z.B. Cholesterin, und Phytosterine, die vorwiegend 
in hoheren Pflanzen vorkommen, auf. Ein besonders geeignetes Steroid ist 
Cholesterin. 

Der Wirkungsweise des Grenzf lachen-Moderators beruht wahrscheinl ich 
darauf, daO er wie das zu emulgierende 01 eine hydrophobe Grundstruktur 
aufweist, diese jedoch durch die sehr polare OH-Gruppe modifiziert ist, 
die in der Lage ist, in Gegenwart von Wasser, Wasserstoffbrucken auszu- 
bilden. 

Der Grenzf lachen-Moderator (D) wird in den erf indungsgeraaBen 0/W-Emulsio- 
nen in einer Menge von 0,01 bis 50 Gew.-%, vorzugsweise von 0,1 bis 30 Ge- 
w.-% und insbesondere von 0,5 bis 15 Gew.-% eingesetzt. Dabei werden be- 
sonders gute Ergebnisse ira Sinne der Erfindung dann erhalten, wenn das 
Gewichts-Verhaitnis von Olkorper (A) und Grenzf lachen-Moderator (D) im 
Bereich von 1:0,1 bis 1:1 liegt. 

Das erf indungsgemSBe Verfahren kann in der Weise durchgefuhrt werden, daB 
zunachst die Phaseninversionstemperatur bestimmt wird, indem man eine 
Probe der auf ubliche Weise hergestellten Emulsion unter Verwendung eines 
Leitfahigkeltsmeflgerates erhitzt und die Temperatur bestimmt, bei der die 
Leitfahigkeit stark abnimmt. Die Abnahme der spezifischen Leitfahigkeit 
der zunachst vorhandenen 01-in-Wasser-Emulsion nimmt iiblicherweise uber 
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einen Temperaturbereich von 2 - 8 ''C von anfanglich iiber 1 Mi 11 f Siemens 
pro cm (mS/cm) auf Werte unter 0,1 raS/cra ab. Dieser Temperaturbereich wird 
hier als Phaseninversions-Temperaturbereich (PIT-Bereich) bezeichnet* 

Machdem der PIT-Bereich bekannt ist, kann man das erf indungsgemaBe Ver- 
fahren entweder in der Weise durchfuhren, daB man die zunachst wie ublich 
hergestellte Emulsion nachtraglich auf eine Temperatur erhitzt, die in- 
nerhalb oder oberhalb des Phaseninversions-Temperaturbereichs liegt, oder 
in der Weise, daB man bereits bei der HerstelTung der Emulsion eine Tem- 
peratur wahlt, die innerhalb oder oberhalb des Phaseninversions-Tempera- 
turbereichs liegt. Es ist auch moglich ein wasserfreies oder wasserarmes 
Konzentrat bei der Phaseninversions-Temperatur mit heiBem oder kaltera 
Wasser zu verdunnen (HeiB-HeiB- oder HeiB-Kalt-Verfahren). 

Oi-in-Wasser-Emulsionen, wie sie nach dem erfindungsgemaBen Verfahren er- 
haTten werden, finden Anwendung z. B. als Haut- und Korperpf legemitteT, 
als Kuhlschmiermittel oder als Textil- und FaserhilfsmitteK Besonders 
bevorzugt ist das erf indungsgemaBe Verfahren zur HerstelTung emulsionsfor- 
raiger Zubereitungen fur die Haut- und Haarbehandlung geeignet. 

Die folgenden Beispiele dienen der Erlauterung der Erfindung und sind 
nicht einschrankend zu verstehen. 
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Beispiele 

1. Allgemein s 

1.1. Abkurzungen/Konventionen 

In den Kopfzellen der Tabellen 1 bis 4 s1nd die Beispiele mit Bl bis BIO, 
die Vergleiche mit VI bis V4 kenntlich gemacht. Die Werte fur das Dipolmo- 
ment der Olkorper wurden dabei in der ublichen Einheit Debye angegeben. 

In den Tabellen ist: 

(a) die Menge der verwendeten Substanzen stets in Gew»-%, 

(b) die Art der Emulsion als fein- oder grobteilig und 

(c) der PIT-Bereich durch eine untere und obere Temperatur angegeben. 

1.2. VerMendete Substanzen 

a) polare Olkorper (A) 

iPMi Isopropylmyristat ("Rilanit(R) IPM"; Fa. Henkel/Dusseldorf ) 
Cetiol V; Decyloleat (-Cetiol(R) V"; Fa. Henkel/Dusseldorf) 
Mvritol 318: Capryl/Caprinsauretriglycerid ("Myritol(R) 318", Fa. Hen- 
kel/Dusseldorf) 

b) nichtlonische Emulgatoren (B) 

Eumuloin Bl; Anlagerungsprodukt von 12 mol Ethylenoxid an 1 mol Ceto- 
stearylalkohol; CTFA-Bezeichnung: Ceteareth-12 ("Eumulgin(R) Bl; Fa. Hen- 
kel/Dusseldorf) 

c) Co-Emulgatoren (C) 

Lanette 0; Ci6/18*^®**^ 1 kohol ; CTFA-Beze i chnung : Cetosteary 1 a 1 koho 1 
("Lanette(R) 0 deo"; Fa. Henkel/Dusseldorf) 

GMS: Glvcerinmonostearat ("Cutina(R) GMS"; Fa. Henkel/Dusseldorf) 

d) Grenzflachen-Noderator (D) 

Vitamin E; Pflanzliches Tocopherol ("Copherol-F-1300"; Fa. Henkel 
Corp. /USA). 

Eutanol G; 2-0ctyldodecano1 ("Eutanol(R) G"; Fa. Henkel/Dusseldorf) 
2. Herstellung und Charakterislerung der Emulslonen 
2.1. Herst Hung der Eimilsionen (ubiiche Arbeitsvielse) 
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Die Komponenten (A) bis (D) wurden gemischt und auf eine Temperatur ofaer- 
halb des Schmelzpunktes der Mischung erwarmt und homogenisiert. Dann wurde 
die Schmelze unter Ruhren in das Wasser, welches auf etwa die gleiche Tem- 
peratur erhitzt war, einemulgiert. Die Zusammensetzung der Emulsionen ist 
den Tabellen 1 bis 4 zu entnehmen. 

2.2. Herstellung der Emulsionen 

Die Emulsionen wurden, wie unter 2.1. beschrieben hergestellt und dann 
kurzzeitig (ca. 1 Minute) auf 95 *C erhitzt. Dann wurden die Emulsionen 
rasch, d. h. mit einer Abkuhlrate von ca, 2 '^C pro Minute, unter Ruhren 
auf Raumtemperatur abgekuhlt. 

2.3. Ennittlung der Phaseninversionsteraperatur 

Unter Verwendung einer LeitfahigkeitsmeBbrucke (Fa. Radiometer, Kopenha- 
gen) wurde die elektrische Leitfahigkeit der Emulsionen in Abhangigkeit 
von der Temperatur ermittelt. Zu diesem Zweck wurde die Emulsion zunachst 
auf + 20 **C abgekuhlt. Bei dieser Temperatur zeigten die Emulsionen eine 
Leitfahigkeit von Qber 1 Millisiemens pro cm (mS/cm), d. h. sie lagen als 
01-in-Wasser-Emulsionen vor. Durch langsaraes Erwarraen mit einer Heizrate 
von ca. 0,5 '*C/min, die mit Hi If e eines Temper atur-Programmgebers in Vef- 
bindung mit einem Kryostaten gesteuert wurde, wurde ein Leitfahigkeitsdia- 
gramm erstellt. Der Temperaturbereich, innerhalb welchera die Leitfahigkeit 
auf Werte unterhalb 0,1 mS/cm abfiel, wurde als Phaseninversions-Tempera- 
turbereich notiert. 

2.4. BeurtelTung der Enxilsionen 

Die erhaltenen 0/W-Emulsionen wurden bei 400-facher VergroBerung ira Mi- 
kroskop untersucht. Sofern Oltropfchen erkennbar waren, wurde die Emulsion 
als "grob" eingestuft; waren dagegen keine Oltropfchen zu erkennen, so 
wurde die Emulsion als "fein" bezeichnet. Bei feinteiligen Emulsionen kann 
dementsprechend von einer TropfchengroBe unterhalb von 1 /im ausgegangen 
wer den . 
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2.5. Ergebnisse 
B ispiele 1 und 2 
Tabelle 1: 





VI 


Bl 


B2 


Lanette 0 


4.5 


4,5 


4,5 


Eumulgln Bl 


6,0 


6,0 


6,0 


Pptinl Vd) 

U lU 1 V / 








Vitamin E 




5,0 


10,0 


Wasser 


59,5 


59,5 


59,5 


Emulsion 


grob 


fein 


fein 


PIT-Bereich (^C) 








a) untere T. 


87 


88 


79 


b) obere T. 


90 


93 


82 



3) Dipoloraoraent = 2,19 D 



Im Vepgleichsversuch VI wurde nur eine grobteilige Emulsion erhalten. Dem- 
gegenuber wurden bei den erf indunsgemaBen Beispielen Bl und B2 feinteilige 
Emulsionen erhalten; dariiber hinaus ist gegenuber VI die Phaseninversions- 
temperatur geringer, das heiBt die Herstellung der Emulsion gelingt schon 
bei niedrigerer Temper atur. 



It 
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Beispiele 3 bis 6 



TabeTle 2t 





V2 


B3 


B4 


B5 


B6 


Lanette 0 


4,5 


4,5 


4,5 


4,5 


4,5 


Eumulgin Bl 


6,0 


6,0 


6,0 


6,0 


5,0 


Mynstol 31o"/ 


30, Q 




on n 




on n 


Vitamin E 




5,0 


10,0 






Eutanol G 








5,0 


10,0 


Wasser 


59.5 


59,5 


59,5 


59,5 


59,5 


Emulsion 


grob 


fein 


fein 


fetn 


fein 


PIT-Bereich (**C) 












a) untere T. 


>100d) 


93 


84 


94 


93 


b) obere T. 


>100 


97 


88 


99 


96 



^) Dipolmoraent = 2,78 D 

d) > 100 bedeutet dabei, daB ira Temperaturbereich bis 100 °C keine 
Phaser) inversion beobachtet wurde 



Im Vergleichsversuch V2 wurde nur eine grobteilige Emulsion erhalten. Oera- 
gegenuber wurden bei den erf indungsgemaBen Beispielen B3 bis B6 feinteili- 
ge Emulsionen erhalten; daruber hinaus ist gegenuber V2 die Phaseninver- 
sionstemperatur geringer, das heiBt. die Herstellung der Emulsion gelingt 
schon bei niedrigerer Temperatur. 
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Beispiele 7 bis 9 



Tabelle 3 





V3 


87 


88 


89 


Lanette 0 


4,5 


4,5 


4.5 


4,5 


Eumulgin Bl 


6,0 


6.0 


6.0 


6,0 


IPMC) 


30,0 


25,0 


22,0 


15,0 


Vitamin E 




5,0 


8,0 


15,0 


Wasser 


59,5 


59,5 


59,5 


59,5 


Emulsion 


fein 


fein 


fein 


fein 


PIT-Bereich ('C) 










a) untere T. 


86 


81 


78 


68 


b) obere T. 


90 


85 


81 


81 



Dipolraoment = 1,96 D 



Der Vergleich V3 zeigt, daS bei 6len mit einem Dipolmoment bis zu 1,96 D 
feinteilige Emulsionen auch ohne die Gegenwart eines Grenzf lachen-Modera- 
tors (D) zuganglich sind. Demgegenuber geht aus den erfindungsgemSBen Bei- 
spielen B7 bis B9 klar hervor, daQ gegenuber V3 die Phaseninversionstem- 
peratur deutlich gesenkt wird, das heiBt die Herstellung der Emulsionen 
gelingt schon bei niedrigerer Temperatur. 
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Belspi'ele 10 und 11 



Tabelle 4 





V4 


BIO 


BII 


GMS 


4,5 


4,5 


- 


Eumulgln Bl 


6,0 


6,0 


6,0 


IPMC) 


30,0 


25,0 


30,0 


Vitamin E 




5,0 


5,0 


Wasser 


59,5 


59,5 


59,0 


Emulsion 


fein 


fein 


fein 


PIT-Bereich (*C) 








a) untere T. 


64 


60 


90 


b) obere T. 


70 


64 


95 



c) Dipolmoment = 1,96 D 

Das Beispiel BIO zeigt gegenuber dem Vergleich V4 dieselbe Verbesserung 
wie die Beispiele 87 bis 89 gegenuber dem Vergleich V3. 

Das Beispiel Bll macht daruber hinaus deutlich, daS die Verwendung eines 
Co-Emu 1 gators fakultativ und nicht zwingend erforderlich ist 
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PatentansprQche 

1. Verfahren zur Herstellung von Ol-in-Wasser-Emulsionen von polaren 01- 
korpern (A), dadurch gekennzeichnet, daB man 

(A) 10 bis 90 Gew.-% eines polaren Olkorpers mit 

(B) 0,5 bis 30 Gew,-% eines nichtionischen Emulgators mit einem HLB- 
Wert von 10 bis 18 und 

(C) 0 bis 30 Gew.-% eines Co-Emu 1 gators aus der Gruppe der Fettalko- 
hcle mit 12 bis 22 C-Atomen oder der Partialester von Polyolen mit 
3 bis 6 C-Atomen mit Fettsauren mit 12 bis 22 C-Atomen und 

(D) 0,01 bis 50 Gew.-% eines Grenzf lachen-Moderators, der ausgewahlt 
ist aus der Gruppe der Tocopherole, der Guerbetalkohole mit 16 bis 
20 C-Atomen oder eines Steroids mit 1 bis 3 OH-Gruppen 

in Gegenwart von 8 bis 85 Gew.-% Wasser bei einer Temperatur oberhalb 
des Schmelzpunktes des Geraisches aus den Komponenten (A) bis (D) 
eisulgiert und die Eimjlsion auf eine Temperatur innerhalb oder oberhalb 
des Phaseninversions-Temperaturbereichs erhitzt - oder die Emulsion 
bei dieser Temperatur herstellt - und dann die Emulsion auf eine 
Temperatur unterhalb des Phaseninversionstemperaturbereichs abkuhlt 
und gegebenenfalls mit Wasser weiter verdunnt. 

2. Verfahren nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, daB man den Grenz- 
flachen-Moderator (D) in einer Menge einsetzt, die 0,1 bis 30 Gew.-% 
entspricht. 

3. Verfahren nach Anspruch 1 oder 2, dadurch gekennzeichnet, daB man den 
Grenzf lachen-Moderator (D) in einer Menge einsetzt, die 0,5 bis 15 
Gew.-% entspricht. 

4. Verfahren nach einem der Anspruche 1 bis 3, dadurch gekennzeichnet, 
daB man als Grenzf lachen-Moderator (D) a-Tocopherol einsetzt. 

5. Verfahren nach einem der Anspruche 1 bis 3, dadurch gekennzeichnet, 
daB man als Grenzf lachen-Moderator (D) 2-Octyldodecanol einsetzt. 
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6. Verfahren nach einem der AnsprQche 1 bis 5, dadurch gekennzeichnet, 
daS man einen polaren Olkorper (A) einsetzt, der ein Dipolmoment ober- 
halb von 1^96 D aufweist. 

7. Verfahren nach einem der AnsprQche 1 bis 6, dadurch gekennzeichnet, 
daS man einen polaren Olkorper (A) einsetzt, der ein Dipolmoment im 
Bereich von 2,0 bis 3,6 D aufweist. 

8. Verfahren nach einem der AnsprQche 1 bis 7, dadurch gekennzeichnet, 
daB man das Gewichts-Verhaltnis von Olkorper (A) und Grenzf lachen-Mo- 
derator (D) im Bereich von 1:0,1 bis 1:1 einstellt. 
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Kenazacfanaag der VcrttffeotJicbimg^^ , sowctt crfbrdeillch unter Angabe dcr maHgefaUcben Tdlc^ 


B«lr. Aaspnieh Nt." 


X 


FR,A,2 304 392 (CHEMISCHE FABRIK GRUNAU 

G.M.B.H.) 

15. Oktober 1976 

siehe Selte 2, Zeile 40 - Selte 6, Zeile 
2; Anspriiche 1-5; Bei spiel 1 


1-3.5-8 


A 


W0,A,9 115 184 (HENKEL KGAA) 

17. Oktober 1991 

siehe das ganze Dokument 




1.6,7 


A 


EP,A,0 345 586 (HENKEL KGAA) 
13 . Dezember 1989 
in der Anmeldung erwahnt 
siehe das ganze Dokument 




1,6.7 


A 


WO, A, 8 911 907 (HENKEL KGAA) 

14. Dezember 1989 

siehe das ganze Dokument 




1.6.7 


Besondv« Kategorien von aiig«geb«scii VaMfcBtUcbuBgeo : 

'A' VeiMreatllctaung, die im aUgentiBca Stand dcr Tedmik 
dcftaiett, abcr ucbt als basonien bedcotsam aazDsehtt 1st 

*£* Ihcfcs Doknme&t, das Jedoch erst aa oder oacfa dea Intcna- 
tionalcn AniBcUedatum verMFeatticfat mudcn ist 

'L* VetttffeatUchttBg, die gednet ist, ^ea Prioiitita&nnicfa 
znctMhaft oschdncB zu ussoi, oder dnrefa die das Vcftf> 
fcatiichuiusdatiim eincr anderen im ItedicrdicDb«ridtt gi»- 
nanaten l^rMlaUiduiag bdcgl wcrica soli odcr die aiis cinem 
udcren bcsoaderen Gmod angegeben ist (wia aasgefiihrt) 

'O* VcrOff AtlicbnQg, die sicb auf doe mttadlidte OftebanxBA 
eine Bcnatzniig, cine Aussteilung oder andov MaiSaahaca 
bcdefat 

*?* VotomlOchna^ die vor'dcm iaterutiooalen Anmcldcda- 
turn, abcr aacfa dem beaospmchtcn Prioritlts datum vfrttftet- 
Udit mrdca ist 


-/— 

1* Spfttere Verfiffatfichaoa, die nacb dem iatematioBaIca Aa- 
mddedatua oder dca nioritttsdatna vcrttffentlicfat word«i 
1st nad ait der Aaaeldung nlcht koUidiert, sondcra anr aia 
Ventfiadnis des der Erflodiuig rugnmddiegeodn natifa 
Oder der ihr zug^iB'diegB&dea Theoric aagegebca 1st 

'XT VerMicntlicfaaog van besontferer Badentiiag; die beaBspnicb- 
te Erfiadirag kaaa aidkt als aca oder anf erfiaderiscbv Tltlg- 
kcit berahnd betradttet wetdea 

VcrMlditiidiiiBg voa besDodcrer Bedenmaas die bcansamdi* 
te &findiiog kaaa aicht als auf effiadednScr Titiglidt bo- 
rahead betrachtet werdn, wcna die VerttftatUdiDag ait 
dacr odcr aearerca anderen Vcrttftaitlidiiiniiea diesar Kate- 
. 09rie ia VctUadaag gebndit wirA and dies* VerUatfiiag fOr 
dnca Facfaraaaa aabcUcgad ist 
"A' Vcrttffatlicbant,dieMitgBeddersdbeBPatcBt£iBiB«lst 
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EP.A.O 214 568 (HENKEL K6AA) 
18. Marz 1987 

siehe Spalte 1, Zelle 48 - Spalte 3, Zei1e 
29; Anspriiche 5,6; Beispiele 5-9 


f o c o 


A 


PATENT ABSTRACTS OF JAPAN 
vol. 4. no. 89 (C-16)(571) 25. Juni 1980 
& JP.A.SS 053 210 ( SHISEIDO K.K. ) 18. 
April 1980 

siehe Zusammenfassung 
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